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O petróleo é a principal matéria-prima empregada para produzir combustíveis, 
lubrificantes e produtos petroquímicos. Devido ao fato desta fonte não ser renovável, 
busca-se por fontes renováveis de energia que possam vir a substituí-la. A fim de se 
reduzir a dependência por recursos não renováveis, a produção de biocombustíveis, 
como o álcool etílico e o biodiesel, vem crescendo. No entanto, durante o processo de 
produção de biodiesel é gerado como subproduto o glicerol. A produção em grande 
escala de biodiesel aumentou o interesse na transformação de glicerol em produtos de 
maior valor agregado. No presente trabalho, foi estudada a conversão catalítica do 
glicerol utilizando diferentes catalisadores, através de diferentes rotas reacionais, para a 
obtenção de produtos como olefinas leves, acroleína e hidrogênio. No processo de 
obtenção de olefinas leves foram estudados catalisadores suportados em HZSM-5 
contendo Fe, Mo e Nb, preparadas por impregnação úmida e caracterizadas por técnicas 
de DRX, SBET, TPD-NH3, MEV-EDS e TPO. As reações catalíticas foram realizadas na faixa de 
450-600 °C em um reator tubular de leito fixo. Os produtos gasosos foram analisados por 
cromatografia gasosa em linha. Observou-se que a modificação nas propriedades ácidas 
do ZSM-5 desempenha um papel importante na seletividade às olefinas. A maior 
seletividade para olefinas foi obtida para o catalisador Fe/ZSM-5 na faixa de 450-500 ° C e 
para Nb/ZSM-5 na faixa de 550-600 ° C. O catalisador Fe/ZSM-5 apresentou a maior 
seletividade para propeno em baixas temperaturas devido à maior força ácida dos sítios 
ácidos fortes. No estudo da desidratação do glicerol para a obtenção de acroleína foram 
avaliadas aluminas preparadas em diferentes condições. O primeiro estudo avaliou 
amostras de alumina obtidas por coprecipitação contínua. Foram variados parâmetros 
como pH (5,0 e 7,0) e agente precipitante (NaOH, KOH e Na2CO3). Os testes catalíticos 
foram realizados em temperatura constante (500 °C) durante 5 horas. A amostra 
preparada com NaOH em pH 5,0 se destacou tanto em conversão quanto em produção 
de acroleína e hidroxiacetona, apresentando os melhores resultados. O segundo estudo 
avaliou amostras de alumina preparadas através do método em semibatelada. Foram 
variados na síntese o tempo de cristalização e a concentração de solução ácida. Os testes 
catalíticos foram realizados em temperatura constante (500 °C) durante 5 horas. A 
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amostra preparada com concentração 18M de solução ácida e 8 horas de cristalização, 
apesar de ter apresentado a menor conversão, se destacou na obtenção de acroleína e 
hidroxiacetona. Por último, no processo de Reforma a vapor do glicerol para a obtenção 
de hidrogênio, foram avaliados catalisadores de Ni preparados por diferentes métodos e 
promovidos por Mg. As amostras foram preparadas por impregnação a seco de alumina 
como suporte e pelo método de coprecipitação contínua. Os catalisadores foram 
caracterizados por DRX, SBET, TPR, TPD-NH3 e TPO. Os testes catalíticos foram realizados 
na faixa de 500 a 650 °C em um reator tubular de leito fixo. Os produtos gasosos foram 
analisados por cromatografia gasosa em linha. Verificou-se que a substituição parcial do 
Ni pelo Mg melhora a dispersão do Ni, diminui a acidez e aumenta a resistência à 
sinterização dos catalisadores. Os catalisadores não reduzidos apresentaram maior 
seletividade para o H2 do que os catalisadores previamente reduzidos. As amostras não-
reduzidas e preparadas por coprecipitação apresentaram menor tamanho de cristalito de 
Ni0 após a reação. Concluiu-se que a etapa de redução do catalisador é desnecessária 
para esta reação. 
 
Palavras Chave: Conversão catalítica do glicerol; zeólita HZSM-5; Al2O3; olefinas leves; 
reforma a vapor do glicerol: produção de hidrogênio.  




Petroleum is the main raw used to produce fuels, lubricants and petrochemicals. Due 
to the fact that this source is not renewable, there is a search for renewable energy 
sources. In order to reduce dependence on non-renewable resources, the production of 
biofuels such as ethanol and biodiesel is growing. However, during the biodiesel 
production, glycerol is generated as a by-product. The large-scale production of biodiesel 
increased interest in the conversion of glycerol into higher added value products. In the 
present work, the catalytic conversion of glycerol over different catalysts and different 
chemical routes was studied to obtain higher added product such as light olefins, acrolein 
and hydrogen. Catalysts supported in HZSM-5 catalysts containing Fe, Mo and Nb were 
used to glycerol conversion into light olefins. The catalysts were prepared by wet 
impregnation and characterized by XRD, SBET, NH3-TPD, MEV-EDS and TPO techniques. 
Catalytic reactions were performed in the range of 450-600 °C in a fixed bed tubular 
reactor. The gaseous products were analyzed by online gas chromatography. It has been 
observed that the modification in the acidic properties of ZSM-5 plays an important role 
in the selectivity to olefins. The highest selectivity for olefins was obtained for the 
Fe/ZSM-5 catalyst in the range of 450-500 °C and for Nb/ZSM-5 in the range of 550-
600 °C. Fe/ZSM-5 showed the highest selectivity to propylene at low temperatures due to 
the higher acidic strength of the strong acid sites. In the study of glycerol dehydration, 
alumina prepared at different conditions was evaluated. The first study evaluated 
samples of alumina obtained by continuous coprecipitation. Parameters such as pH (5.0 
and 7.0) and precipitating agent (NaOH, KOH and Na2CO3) were varied. The catalytic tests 
were at constant temperature (500 °C) for 5 h. The sample prepared with NaOH and pH 
5.0 presenting the best results for glycerol conversion and production of acrolein and 
hydroxyacetone. The second study evaluated samples of alumina prepared by the semi 
batch method. The crystallization time and the acid solution concentration were varied in 
the synthesis. The catalytic tests were at constant temperature (500 °C) for 5 h. The 
sample prepared with PA acid solution concentration and 8 h of crystallization, despite 
having the lowest conversion, shows higher selectivity to acrolein and hydroxyacetone. 
Lastly, the steam reforming of glycerol was studied on Ni catalysts promoted by Mg and 
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prepared by different methods. The samples were prepared by dry impregnation of 
alumina and by the continuous coprecipitation method. The catalysts were characterized 
by DRX, SBET, TPR, NH3-TPD and TPO. The catalytic tests were performed in the range of 
500 to 650 °C in a fixed bed tubular reactor. The gaseous products were analyzed by 
online gas chromatography. It has been found that the partial substitution of Ni by Mg 
improves Ni dispersion, decreases the acidity and increases the resistance to sintering of 
the catalysts. The unreduced catalysts showed higher selectivity for H2 than the 
previously reduced catalysts. The unreduced samples and prepared by coprecipitation 
presented smaller crystallite size of Ni0 after the reaction. It was concluded that the 
reduction step is unnecessary for this reaction. 
 
Key-words: Glycerol conversion; HZSM-5 zeolite; Al2O3; light olefins; glycerol steam 
reforming; hydrogen production. 
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A matriz energética mundial, já há algum tempo, vem sendo discutida tanto por 
questões ambientais como por sua principal fonte de energia (petróleo) ser uma fonte 
não renovável. Por isso, o esgotamento das reservas de petróleo, que influencia na 
variação do seu preço ao redor do mundo, tem despertado a busca por fontes 
alternativas que venham a suprir a demanda mundial de energia. A fim de se reduzir a 
dependência da sociedade por recursos não renováveis a produção de biocombustíveis, 
como o álcool e o biodiesel vem crescendo. Entretanto, muitos pontos dessa nova 
tecnologia dos biocombustíveis, necessitam de estudos para que a cadeia seja realmente 
sustentável (MOESCH, 2014). 
Conforme dados da Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis 
(ANP), cerca de 50 % da energia e 20 % dos combustíveis consumidos no Brasil já são 
renováveis. No restante do mundo, 86 % da energia vêm de fontes energéticas não 
renováveis. O Brasil é pioneiro mundial no uso de biocombustíveis alcançando uma 
posição de destaque entre as nações que buscam fontes renováveis de energia, 
alternativas ao petróleo (ANP, 2018). 
O biodiesel é um biocombustível que tem capacidade para substituir o diesel de 
petróleo. Sua produção, geralmente ocorre pela transesterificação de óleos vegetais ou 
gordura animal com álcoois de cadeia curta, mais comumente o metanol, em meio 
alcalino. Por esse biocombustível possuir características semelhantes ao diesel, misturas 
biodiesel/diesel podem ser utilizadas sem quaisquer modificações nos motores do ciclo 
diesel. Além disso, o biodiesel apresenta quantidades muito menores de enxofre e, por 
ser renovável, não contribui para o efeito estufa, uma vez que o CO2 produzido pela sua 
queima é consumido no ciclo do carbono.  
O Brasil tem lugar de destaque no panorama mundial do biodiesel. Isto se deve a 
sua alta diversidade em espécies vegetais que podem ser usadas na produção deste 
biocombustível, entre elas soja, dendê, girassol, babaçu, amendoim, mamona e pinhão-
manso, de onde é extraído o óleo vegetal, e a sua extensa criação de animais bovinos que 
fornecem gordura animal (BRASIL, 2018).  
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Durante o processo de fabricação do biodiesel são gerados resíduos e subprodutos. 
O principal subproduto é o glicerol, sendo que aproximadamente 10% do volume total de 
biodiesel produzido corresponde a esse subproduto. Logo, devido ao grande potencial de 
produção de biodiesel vem, também, aumentando a oferta de glicerol no mercado 
brasileiro.  Esse subproduto possui um baixo valor agregado, pois apresenta diversas 
impurezas como água, catalisador alcalino, álcool que não reagiu e ácidos graxos. O 
glicerol muitas vezes é descartado, tornando-se um poluente, portanto sua 
transformação em produtos de maior valor agregado é mais do que necessária (ZAKARIA 
et al., 2013; KNOTHE et al., 2006).  
O glicerol na forma purificada encontra aplicações nas áreas de cosmetologia, 
farmacologia, indústria de tabaco, entre outros (GARCÍA-SANCHO et al., 2015). Uma 
forma de agregar valor ao glicerol residual da cadeia do biodiesel é através da 
gliceroquímica, que estuda as diferentes rotas químicas pelas quais é possível aproveitar 
esse glicerol de baixa qualidade, transformando-o em outros produtos. Dentre as rotas 
químicas catalíticas existentes, destacam-se, a desidratação do glicerol, a sua oxidação, 
hidrogenólise, eterificação, acetilação, halogenação e a reforma a vapor do glicerol. A 
transformação do glicerol em combustíveis oxigenados por eterificação e esterificação 
está entre as reações químicas que atraem o interesse de muitos pesquisadores. 
Pesquisas recentes têm investigado maneiras de converter o glicerol em produtos 
como o acetol, formaldeído, aditivos para combustíveis, acroleína, alquil-aromáticos e 
hidrogênio (HOANG et al., 2010; PATHAK et al., 2010; SÁNCHEZ et al., 2010; CHENG et al., 
2011; SERAFIM et al., 2011; TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014; DEMSASH & MOHAN, 
2016). A acroleína produzida pela desidratação catalítica do glicerol, é um intermediário 
químico importante na obtenção do ácido acrílico (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014). 
Resultados importantes foram obtidos em diversos estudos sobre a desidratação do 
glicerol. Foi reportado que, durante esse processo, olefinas leves foram detectadas como 
produto secundário de reação (CORMA et al., 2008; ZAKARIA et al., 2013). Assim, a 
conversão do glicerol em olefinas vem ganhando interesse devido à viabilidade do 
processo e a possibilidade de serem obtidas a partir de uma fonte renovável (ZAKARIA et 
al., 2013). Todavia, observa-se que a pesquisa na conversão de glicerol em olefinas é 
relativamente nova e está em fase inicial (ZAKARIA et al., 2014a; ZAKARIA et al., 2014b).  
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Outra alternativa interessante é a utilização deste glicerol bruto como matéria-
prima para a obtenção de hidrogênio, tendo vantagens econômicas e ambientais devido à 
minimização e valorização de resíduos (KOUSI et al. 2016). Esse é um processo capaz de 
reduzir a dependência do país em combustíveis fósseis (petróleo e gás natural) e, ainda, 
diminuir as emissões de dióxido de carbono na atmosfera (FREITAS, 2013). 
Pathak et al. (2010) relataram que a acidez do catalisador tem um efeito importante 
sobre a conversão do glicerol e no rendimento dos produtos. Segundo Tamiyakul et al. 
(2015) a zeólita HZSM-5 apresenta um bom desempenho catalítico na conversão catalítica 
do glicerol em produtos de maior valor agregado. No entanto, a alta acidez destes 
materiais promove a formação de coque durante as reações. Trabalhos recentes 
reportam a utilização da Al2O3 como suporte, modificada com diferentes metais, na 
reforma a vapor do glicerol (DEMSASH & MOHAN., 2016; DIEUZEIDE et al., 2016; 
PAPAGERIDIS et al., 2016; SENSENI et al., 2017). 
Diante dos resultados que já foram alcançados nos estudos realizados até o 
presente momento percebe-se, ainda, a necessidade de simplificação nas metodologias 
de desenvolvimento de catalisadores para esses processos e catalisadores de menor 
custo, bem como, nas condições de realização dos ensaios catalíticos, a fim de que, 
futuramente, torne-se viável o aumento de escala desses processos.  
Neste contexto, a presente tese tem por objetivo geral o estudo da conversão 
catalítica do glicerol utilizando diferentes catalisadores sólidos e rotas reacionais, para a 
obtenção de produtos como olefinas, acroleína e hidrogênio. 
Os principais objetivos específicos são: 
• Preparação de catalisadores metálicos suportados em HZSM-5 e seu 
emprego na conversão catalítica do glicerol em olefinas. 
• Síntese de γ-Al2O3 por diferentes métodos e sua aplicação na reação de 
desidratação do glicerol para a obtenção de acroleína. 
• Preparação de catalisadores de Ni, Mg e Al, suportados e coprecipitados e 
seu emprego na Reforma à vapor do glicerol para obtenção de hidrogênio. 
O trabalho escrito foi organizado da seguinte maneira: o primeiro capítulo apresenta 
uma revisão bibliográfica sobre o glicerol, os processos de desidratação e conversão em 
olefinas e hidrogênio, bem como os principais trabalhos da literatura que tratam desse 
assunto. O segundo capítulo apresenta os materiais e a metodologia utilizados no 
preparo, caracterização e realização dos ensaios de atividade catalítica dos catalisadores 
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estudados. Em sequência, os capítulos 3, 4, 5 e 6 trazem os artigos científicos que foram 
gerados a partir desse estudo. 
 
  






Neste capítulo serão abordadas as principais informações encontradas na literatura 
sobre as reações de conversão do glicerol para obtenção de produtos de maior valor 
agregado, principalmente produtos da desidratação, olefinas leves e hidrogênio, bem 




O etanol e o biodiesel estão entre as principais alternativas para substituição dos 
combustíveis derivados do petróleo (MOESCH, 2014). No Brasil, foi criada a Lei nº 11.097 
em 13 de Janeiro de 2005, onde foi estabelecida a adição de um percentual mínimo de 
biodiesel ao óleo diesel comercializado em qualquer parte do território nacional. A partir 
daí foi, então, criado o Programa Nacional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB) com o 
objetivo do uso do biodiesel de uma forma sustentável, possibilizando a inclusão social e 
o desenvolvimento regional (SECRETARIA ESPECIAL DE AGRICULTURA FAMILIAR E DO 
DESENVOLVIMENTO AGRÁRIO, 2018). Para que o biodiesel possa vir a substituir total ou 
parcialmente o óleo diesel em motores automotivos ele deve seguir algumas 
especificações físico-químicas que foram estabelecidas pela ANP (Agência Nacional do 
Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis). 
O Brasil, por ser um país de clima tropical, é constituído por uma geografia que 
favorece a produção de biocombustíveis, sendo a soja a principal matéria prima com 
participação de 78%, seguida pela gordura bovina com 17%. Em 2017 a produção de 
biodiesel no Brasil atingiu o volume de 4.291.291 m3 (ANP, 2018). Também, atualmente, 
o Brasil é o segundo maior consumidor mundial de biodiesel, ficando atrás apenas dos 
Estados Unidos. (BRASIL, 2018).  
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O processo químico, empregado na produção do biodiesel, é o da transesterificação 
ou alcoolise, no qual óleos vegetais ou gordura animal (triglicerídeos) reagem com álcoois 
(metanol ou etanol), em presença de um catalisador ácido ou básico (homogêneo ou 
heterogêneo), produzindo ésteres de ácido graxo (biodiesel) e glicerol como subproduto 
(ABREU et al., 2004). A representação dessa reação se encontra na Figura 1.1.  
 
Figura 1.1 – Representação da reação de transesterificação. 
Observa-se que para cada mol de triglicerídeo alimentado é produzido 1 mol de 
glicerol como subproduto, levando a uma relação de peso glicerol/biodiesel de 1/10, ou 
seja, para cada 10 kg de biodiesel produzido obtém-se 1 kg de glicerol (JANG et al., 2014).  
O glicerol é um álcool que contém três grupos hidroxila, sendo um composto 
químico muito importante em diversas aplicações industriais. Ele é atóxico, biodegradável 
e reciclável. Fabricado a partir de fontes renováveis, tem alto potencial para ser um 
solvente verde alternativo para reações orgânicas (ZAKARIA et al., 2013). A Tabela 1.1 
lista as propriedades físicas e químicas básicas do glicerol. 
 
Tabela 1.1. Propriedades básicas do glicerol, adaptado de Zakaria et al. (2013). 
Propriedades Valores 
Fórmula química C3H5(OH)3 
Massa molecular 0,0921 kg.mol-1 
Densidade 1261 kg.m-3 
Viscosidade 1,5 kg.m-1.s-1 
Ponto de fusão  17,8 °C 
Ponto de ebulição 290 °C 
Flashpoint 176 °C 
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O glicerol bruto oriundo da produção de biodiesel, também é conhecido como 
glicerina loira, onde a fase gliceraginosa sofre um tratamento ácido para neutralização do 
catalisador e remoção de ácidos graxos eventualmente formados no processo de 
produção de biodiesel. Em geral, esta glicerina contém cerca de 80% de glicerol, além de 
água, metanol e sais dissolvidos (MOTA et al., 2009). Esse glicerol bruto, mesmo com suas 
impurezas convencionais, já constitui um subproduto comercial. No entanto, o mercado é 
muito mais favorável à comercialização do glicerol purificado, quando o seu valor é 
realçado. A purificação do glicerol bruto é conduzida por destilação a vácuo, resultando 
em um produto límpido e transparente, denominado comercialmente de glicerol 
destilado. O produto de fundo da destilação do glicerol bruto, cerca de 10 – 15 % da sua 
massa, pode ser denominado de “glicerol residual”. 
O glicerol é um produto muito versátil e possui muitas aplicações. Dois terços de 
seus usos industriais estão nos alimentos e bebidas (23%), cuidados pessoais (24%), saúde 
bucal (16%) e fumo (12%). Em termos de transformação química o glicerol ainda 
apresenta aplicações limitadas, sendo as principais na produção de explosivos, como a 
nitroglicerina, e na formação de resinas e poliuretanos (MOTA et al., 2009; TALEBIAN-
KIAKALAIEH et al., 2014). 
Mundialmente, a produção dos biocombustíveis no cenário global aumentou 7% em 
2013. Sendo que o etanol teve um crescimento de 5% e o biodiesel 11%, representando 
87,2 bilhões e 26,3 bilhões de litros respectivamente (FERNANDES et al., 2015). Esse 
aumento na produção de biodiesel em larga escala deve aumentar substancialmente a 
oferta de glicerol, com consequente desvalorização no mercado internacional (ZAKARIA 
et al., 2013). Diante dessa produção crescente em nível mundial, os elevados volumes de 
glicerol gerados como subproduto vêm se tornando um gargalo na cadeia produtiva do 
biodiesel. Assim, encontrar novas alternativas para o uso desse resíduo vem sendo um 
objetivo de interesse crescente (KNOTHE et al., 2006). 
Uma forma de agregar valor ao glicerol é através da gliceroquímica, que estuda as 
diferentes rotas químicas pelas quais é possível recuperar esse glicerol de baixa 
qualidade, transformando-o em outros produtos. Dentre as rotas químicas catalíticas 
existentes, destacam-se a desidratação do glicerol, a sua oxidação, hidrogenólise, 
eterificação, acetilação, halogenação e a reforma a vapor do glicerol (FERREIRA et al., 
2011). A Figura 1.2 traz um esquema geral para a conversão do glicerol, que foi 
apresentada no trabalho de Zakaria et al. (2013). 
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Figura 1.2 - Proposta geral de conversão de glicerol. Reagentes e principais produtos de reação 
foram destacados (Fonte: ZAKARIA et al., 2013)  
Pesquisas recentes têm investigado maneiras de converter o glicerol em produtos 
como o acetol (PATHAK et al., 2010), formaldeído (PATHAK et al., 2010), aditivos para 
combustíveis (SERAFIM et al., 2011), acroleína (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al. 2014), alquil-
aromáticos (HOANG et al., 2010) e hidrogênio (SÁNCHEZ et al., 2010; CHENG et al., 2011; 
DEMSASH & MOHAN, 2016). Talebian-Kiakalaieh et al. (2014) relataram que a acroleína, 
também conhecida como 2-propenal ou aldeído acrílico, é produzida pela desidratação 
do glicerol na presença de um catalisador e é um intermediário químico importante na 
obtenção do ácido acrílico. 
Em diversos estudos sobre a desidratação do glicerol, foi reportado que as olefinas 
leves foram detectadas como produto secundário de reação (CORMA et al., 2008; 
ZAKARIA et al., 2013). Mesmo assim, observa-se que a pesquisa na conversão de glicerol 
em olefinas é relativamente nova e está em sua fase inicial (ZAKARIA et al., 2014a; 
ZAKARIA et al., 2014b). 
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Uma ideia interessante é a utilização deste glicerol bruto como matéria-prima para 
a obtenção de hidrogênio, tendo vantagens econômicas e ambientais devido à 
minimização e valorização de resíduos (KOUSI et al. 2016). 
Pathak et al. (2010) concluíram que a acidez do catalisador tem um efeito 
importante sobre a conversão de glicerol, o rendimento de produtos líquidos, 
acetaldeído, acroleína, formaldeído e acetona. Tamiyakul et al. (2015) mostraram que, 
devido à seletividade da forma e suas propriedades ácidas, catalisadores à base de zeólita 
HZSM-5 tem um bom desempenho na conversão catalítica de glicerol.  
 
1.2 Produção de olefinas 
 
O petróleo bruto é constituído por uma complexa mistura líquida de compostos 
orgânicos e inorgânicos em que os hidrocarbonetos formam cerca de 80% de sua 
composição. Complexos organometálicos e sais de ácidos orgânicos respondem pela 
constituição em elementos orgânicos. Gás sulfídrico (H2S) e enxofre elementar 
respondem pela maior parte de sua constituição em elementos inorgânicos sendo que, 
geralmente, gases e água também acompanham o petróleo bruto (QUELHAS et al., 2011). 
A Tabela 1.2 apresenta a composição elementar média do petróleo. 
Tabela 1.2. Composição química do petróleo, adaptado de Quelhas et al. (2011). 
Elemento Percentagem em Peso (%) 
Carbono 83,9 a 86,8 
Hidrogênio 11,4 a 14,0 
Enxofre 0,06 a 9,00 
Nitrogênio 0,11 a 1,70 
Oxigênio 0,50 
Metais (Fe, Ni, V, etc) 0,30 
 
Os hidrocarbonetos abrangem desde o metano (CH4) até compostos com mais de 
60 átomos de carbono. Eles podem ser classificados de acordo com o tipo de ligação 
química (simples, dupla e tripla) e dos arranjos moleculares (lineares, ramificadas, cíclicos, 
alifáticas, aromáticas, etc.). Assim, os tipos de hidrocarbonetos presentes ou originários 
do petróleo são agrupados da seguinte forma: 
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As olefinas, de fórmula química geral CnH2n, são uma família de hidrocarbonetos 
alifáticos insaturados, que possuem alguma ligação dupla entre carbonos que torna a 
molécula quimicamente reativa, possibilitando sua polimerização e outras reações que 
produzem uma grande variedade de produtos químicos. Eteno (ou etileno) e propeno (ou 
propileno) são as olefinas de maior aplicação comercial, pois são geradores de duas 
importantes cadeias petroquímicas, sendo os precursores de resinas plásticas, fibras, 
elastômeros, solventes, tintas e adesivos e diversos outros produtos amplamente 
utilizados na sociedade moderna (LEITE, 2013).  
As olefinas leves, que consistem de eteno, propeno e butenos, juntamente com 
benzeno, tolueno e xilenos (BTX) são os componentes petroquímicos mais importantes 
para a obtenção de produtos petroquímicos e polímeros como polietileno, polipropileno, 
policloreto de vinila (PVC), etilenoglicol e borrachas sintéticas (ZAKARIA et al., 2013).As 
olefinas leves pertencem ao grupo de produtos de primeira geração da indústria 
petroquímica e são obtidas tradicionalmente através de processos que tem como 
matérias-primas o petróleo e o gás natural (Figura 1.3). Os processos de craqueamento 
catalítico fluido e de craqueamento a vapor são utilizados para a conversão das frações 
pesadas (gasóleo) e leves (nafta) do petróleo, respectivamente. O craqueamento a vapor 
também é utilizado para a produção de propeno e eteno pela conversão de etano, 
propano e butano, presentes no gás natural, enquanto o processo de desidrogenação 
utiliza o propano para a geração de propeno e o etano para a geração de eteno. 
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Alternativamente, o metano, também presente no gás natural, pode ser convertido 
através do processo conhecido como MTO (Methanol to Olefins), através do qual o 
metano é transformado em metanol e posteriormente nas olefinas leves (ALBIERO, 2015). 
 
 
Figura 1.3 - Rotas de obtenção de eteno, propeno e butenos a partir de gás natural e petróleo 
(Fonte: ALBIERO, 2015). 
Quanto aos processos de produção de olefinas leves, o mais importante é a Pirólise 
da nafta com vapor ou Steam Cracking – SC, no qual ocorre a pirólise de hidrocarbonetos 
saturados. Este é o processo mais competitivo, para produção de eteno, sendo que suas 
principais matérias-primas são correntes provenientes da indústria do petróleo ou do gás 
natural, tais como: nafta, etano, HLR (hidrocarbonetos leves de refinaria), GLP (propano e 
butano), condensados, gasóleos e frações pesadas. Já o propileno é comumente 
produzido por um leque maior de opções, pois além de ser coproduto/subproduto do 
steam cracking e de um importante processo de refino, o Craqueamento Catalítico Fluido 
(Fluid Catalytic Cracking – FCC), é produzido por algumas rotas de finalidade específica, 
tais como: desidrogenação de propano, metátese e o Craqueamento catalítico profundo 
ou Deep Catalytic Cracking – DCC. No caso da nafta como matéria prima, devido ao 
aumento da produção de petróleos pesados tanto no Brasil como no mundo, sua 
qualidade e disponibilidade ficam comprometidas, e como resultado se tem um aumento 
substancial no valor agregado deste derivado e a subsequente elevação dos preços dos 
produtos petroquímicos finais (LEITE, 2013). 
Este cenário atual de disponibilidade e custo das matérias-primas petroquímicas 
convencionais, somado à crescente demanda dos petroquímicos básicos e seus derivados, 
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especialmente propileno e polipropileno, e, ainda, devido à necessidade de se substituir 
as energias não renováveis e reduzir as emissões de poluentes, como o CO2, tem 
estimulado o desenvolvimento de inovações tecnológicas nos processos existentes e a 
introdução de novas fontes de matérias-primas. 
 
1.3 Glicerol em Olefinas (GTO) 
 
O emprego de uma alternativa mais barata e abundante como o glicerol para a 
obtenção de olefinas, em longo prazo, tem potencial para reduzir o custo de produção 
das mesmas. Assim, as olefinas obtidas a partir da utilização do glicerol, através do 
processo conhecido como GTO (Glycerol to Olefins), ganham destaque por serem 
produzidas a partir de matéria-prima renovável e sustentável em comparação com o 
processo tradicionalmente empregado (ZAKARIA et al., 2013). 
A conversão catalítica do glicerol em olefinas é um processo relativamente novo, 
ainda com poucos trabalhos reportados na literatura, que tem muito potencial para ser 
explorado (ZAKARIA et al., 2013). Segundo Blass et al. (2014), este processo tem recebido 
menos atenção que processos de metanol e etanol para obtenção de hidrocarbonetos, 
especialmente olefinas (TAKAHARA et al., 2005; INABA et al., 2006; TAKAHASHI et al., 
2012). 
Yu et al. (2014) mostram uma nova rota seletiva para a síntese de propileno, um dos 
produtos químicos de maior demanda, a partir de glicerol como alternativa à sua 
produção convencional que é realizada através de recursos fósseis (REN et al., 2006). Essa 
rota consiste na formação de 1-propanol como intermediário através da hidrogenólise do 
glicerol com alta seletividade. Uma desidratação subsequente leva à obtenção de 
propileno. 
 
1.3.1 Catalisadores para o processo GTO 
 
O fenômeno da alta seletividade proporcionada pelas zeólitas em diversas reações 
pode ser usado para conduzir uma reação catalítica na direção do produto desejado, 
evitando reações paralelas indesejadas (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Então, com a 
finalidade de produzir gasolina a partir do metanol, a zeólita ZSM-5 foi sintetizada pela 
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primeira vez pelo laboratório da Mobil Corporation e denominada como Zeolite Socony 
Mobil-5 (onde “5” refere-se à abertura média de seus poros em Å) (CALSAVARA et al., 
2000). A ZSM-5 possui uma estrutura com poros tridimensionais formada pela 
intersecção de canais retos com canais em zig-zag ambos contendo anéis de 10 
tetraedros TO4. As aberturas destes canais são elípticas, possuindo dimensões de 5,4 x 
5,6 Å na direção cristalográfica [010] e de 5,1 x 5,5 Å na direção [100], conforme 
mostrado na Figura 1.4. A intersecção dos canais forma cavidades no interior da zeólita 
com diâmetro de aproximadamente 9 Å (DEROUANE & VEDRINE, 1980). 
 
 
Figura 1.4 - Estrutura da zeólita ZSM-5 (Fonte: MEIER, 1996). 
A zeólita ZSM-5 é um material cristalino da família pentasil que se caracteriza por 
um alto teor de silício (Si/Al > 15). Sua estrutura cristalina apresenta uma célula unitária 
contendo 96 tetraedros do tipo TO4 definida pela seguinte composição química (PACE et 
al., 2000): 
𝑀𝑛 𝑥⁄ 𝐴𝐴𝑛𝑆𝑆(96−𝑛)𝑂192.𝑚𝐻2𝑂 
Onde: M é o cátion de valência x; o índice n varia entre 0≤n≤6; m corresponde ao 
número de moléculas de água presente na célula unitária. 
As aplicações da ZSM-5 foram se ampliando, tendo-se estudado inclusive a sua 
incorporação no catalisador de craqueamento catalítico. Muitas de suas aplicações 
industriais devem-se a sua alta seletividade em determinadas reações catalíticas, elevada 
acidez e ao alto grau de estabilidade térmica (FOLETTO et al., 2000). 
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Zakaria et al. publicaram vários artigos sobre a conversão de glicerol em olefinas 
(ZAKARIA et al., 2010; ZAKARIA et al., 2012; ZAKARIA et al., 2013; ZAKARIA et al., 2014a; 
ZAKARIA et al., 2014b). No primeiro estudo (ZAKARIA et al., 2010) os catalisadores foram 
preparados por impregnação de ZSM-5 com Cr, Ca, Cu, Ni e Al. O catalisador CuZSM-5 
proporcionou a maior conversão e rendimento de olefinas com 17,7 e 3,5%, 
respectivamente. A alta temperatura de reação torna o catalisador mais ativo e favorece 
o rendimento das olefinas leves. Em outro estudo foram utilizados os metais Li, Mg, Ca, 
Cr, Cu, Ni e Al, com carga de 30% (ZAKARIA et al., 2012). Percebeu-se que a acidez do 
catalisador afetou a produção de olefinas. O Cu/ZSM-5 apresentou uma maior quantidade 
de sítios ácidos fortes em comparação com os outros e produziu o maior (16,3%) 
rendimento de olefinas leves. Zakaria et al. (2013) realizaram uma revisão com foco nos 
processos GTO com referência às conversões de metanol e etanol mais estabelecidas para 
estudos de hidrocarbonetos. Os processos de conversão catalítica com diferentes 
matérias-primas para a obtenção de olefinas foram comparados com o GTO. Os autores 
concluem que a GTO oferece tecnologia viável, sustentável e ecologicamente correta para 
a produção de olefinas verdes a partir de recursos renováveis. Em Zakaria et al. (2014a), a 
metodologia de superfície de resposta (RSM) foi empregada para otimizar os parâmetros 
de processo para conversão catalítica de glicerol em olefinas leves usando o catalisador 
Cu/ZSM-5. Os efeitos da temperatura de operação, velocidade espacial horária (WHSV) e 
concentração de glicerol na seletividade e rendimento de olefinas leves foram 
observados. A análise de equilíbrio termodinâmico da reforma do vapor de glicerol para 
olefinas leves foi investigada (ZAKARIA et al., 2014b) com base no método de 
minimização de energia livre de Gibbs. Verificou-se que a formação de olefinas leves pode 
ser significativamente melhorada na presença de catalisador. Assim, catalisadores com 
acidez adequada e seletividade de forma são desejáveis e devem ser desenvolvidos para 
aumentar a formação de olefinas leves e reduzir a formação de coque. 
Outros estudos mostram que metais como Fe, Mo e Nb suportados em ZSM-5 
também podem ser utilizados na produção catalítica de hidrocarbonetos e olefinas a 
partir de etanol (MACHADO et al., 2006; BORGHT et al., 2015; GARCÍA-SANCHO et al. al., 
2015; LI et al., 2016). A combinação de seletividade e propriedades ácidas das zeólitas 
pentasil com a atividade de diferentes espécies metálicas pode influenciar a distribuição 
de produtos e a estabilidade do catalisador (MACHADO et al., 2006). 
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O nióbio tem um caráter fortemente ácido (KREISSL et al., 2016), uma característica 
importante para a aplicação na conversão de glicerol em produtos de maior valor 
agregado (GARCÍA-SANCHO et al., 2015). Segundo Xu & Lin (1999) e Wang et al. (1993), o 
molibdênio é um metal adequado para a obtenção de compostos aromáticos a partir do 
metano. Por outro lado, Fe/Mo suportado em carvão ativado é um catalisador eficiente 
para a hidrogenólise seletiva de glicerol a propeno (MOTA et al., 2016). Além disso, a 
incorporação de Fe na zeólita ZSM-5 apresenta bom desempenho na obtenção de 
hidrocarbonetos líquidos e gasosos a partir do etanol (MACHADO et al., 2006). Ainda, foi 
demonstrado que os sítios ácidos fortes diminuem e novos sítios ácidos intermediários 
são formados nos catalisadores Fe-Mo /ZSM-5 (MASIERO et al., 2009). 
 
1.4 Obtenção de acroleína e hidroxiacetona (acetol) 
 
A acroleína (C3H4O), também conhecida como 2-propenal, é um líquido claro, 
variando de incolor a amarelo, com odor pungente e sufocante. É extremamente volátil e 
polimeriza de forma bastante violenta. Ao se volatilizar produz concentrações tóxicas à 
temperatura ambiente. Ela é utilizada principalmente como biocida no controle de algas, 
plantas, moluscos, fungos, roedores e microrganismos. Também é utilizada na 
manufatura de outros compostos químicos, assim como um agente de alarme em gases, 
em gases de teste de máscaras, em gases militares tóxicos, na manufatura de metais 
coloidais, no processo de produção do couro e como agente fixador em histologia 
(OSÓRIO, 2012).  
A acroleína é um importante intermediário na obtenção do ácido acrílico sendo, 
esse, um insumo de grande importância na indústria petroquímica pela sua facilidade de 
polimerização. Ele é usado, principalmente, na fabricação de ésteres acrílicos, mas 
também pode ser empregado na produção de polímeros superabsorventes. Outra 
utilização é na produção de acrilonitrila que é empregada como fibra sintética e em 
painéis e interiores de veículos (PESTANA & MOTA, 2011).  
A acroleína começou a ser produzida comercialmente em 1938 pela condensação 
de formaldeído e acetaldeído em fase gasosa, porém, em 1959, a oxidação do propileno 
(C3H6), utilizando como catalisador um óxido misto de Bi/Mo passou a ser o processo de 
produção industrial mais empregado. Esse processo utiliza ar como fonte de oxigênio e 
ocorre na presença de catalisadores a base de óxidos de bismuto e molibdênio. Em uma 
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segunda etapa a acroleína é, então, oxidada a ácido acrílico sobre catalisadores à base de 
óxidos de molibdênio e vanádio. Com esse processo é possível obter cerca de 85% de 
seletividade para a acroleína para uma conversão de 95% de propileno (PESTANA, 2014). 
O mecanismo de reação consiste na ocorrência de duas reações principais, em série. 
Primeiramente, o propeno é oxidado produzindo acroleína e água e, em seguida, a 
acroleína é oxidada para formar o ácido acrílico (MOTA et al., 2009). Essas reações são 
demonstradas a seguir. 
 
Além das reações dadas acima, outros produtos podem ser obtidos pela ocorrência 
de reações laterais, como a oxidação da acroleína para formar dióxido de carbono e ácido 
acético e a oxidação do propileno para formar o dióxido de carbono. 
O acetol, que se apresenta na forma de um líquido transparente e oleoso, é um 
composto cetônico também conhecido como hidroxiacetona.  Ele é extremamente 
reativo, pois contém os grupos funcionais hidroxila e carbonila. A primeira síntese do 
acetol foi através da reação entre bromoacetona e formiato ou acetato de sódio ou 
potássio, seguida da hidrólise do éster com álcool metílico. O tratamento de glicerol ou 
propilenoglicol na faixa de 200 °C a 300 °C com catalisador de desidrogenação leva à 
formação de acetol, enquanto a oxidação direta de acetona com peróxido de acetona da 
Bayer e Villager como reagente produz acetol juntamente com ácido pirúvico 
(MOHAMAD et al., 2011). 
É reportado que o acetol desempenha um papel como intermediário de síntese ou 
material de partida. Ele é amplamente utilizado nas indústrias para promover uma 
variedade de reações, incluindo desidratação, hidrogenação, oxidação e polimerização. O 
acetol é principalmente usado para produzir produtos como o propilenoglicol via reação 
de hidrogenação e acroleína através desidratação. Também é usado para sintetizar 
compostos como propionaldeído, acetona e derivados de furano. Também, é uma 
matéria-prima de grande importância na obtenção do composto 1,2-propanodiol, sendo 
que, convencionalmente esse produto pode ser obtido por dois processos principais 
oriundos da indústria petrolífera. O acetol é um composto com inúmeras aplicações 
diretas, normalmente empregado na confecção de filtros de cigarro, plásticos, produtos 
farmacêuticos e agrícolas (MOHAMAD et al., 2011). 
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1.5 Desidratação do glicerol 
 
A desidratação do glicerol ocorre, principalmente, de duas maneiras (Figura 1.5). A 
desidratação da hidroxila central leva a formação do composto 3-hidroxi-propanal 
(intermediário para a formação de acroleína), enquanto a desidratação da hidroxila 
terminal leva a formação da hidroxi-acetona, conhecida comercialmente como acetol 
(MOTA et al., 2009). 
 
Figura 1.5 - Reações de desidratação do glicerol (MOTA et al., 2009) 
A utilização do glicerol, tanto para obtenção de acroleína quanto para hidroxiacetona, 
é uma alternativa ambientalmente amigável por utilizar uma matéria prima renovável, 
além de valorizar o glicerol excedente da produção de biodiesel. 
Diversos catalisadores sólidos ácidos têm sido testados para a desidratação em fase 
gasosa do glicerol (SUPRUN et al., 2009; DALIL et al., 2016b; GALADIMA e MURAZA, 2016; 
KOBAYASHI et al., 2017; ZHANG et al., 2018). Alguns exemplos são as resinas de troca 
iônica, sulfatos, fosfatos, heteropoliácidos suportados em sílica, alumina, carvão ativado e 
zeólitas (DE OLIVEIRA et al., 2011), sendo que as zeólitas e os heteropoliácidos são os 
catalisadores mais utilizados (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2014). 
A alumina pode ser empregada como catalisador ou como suporte catalítico para 
diversos processos químicos devido as suas propriedades mecânicas e físicas, sendo que, 
dentre os diferentes tipos de aluminas empregadas em catálise, a γ-Al2O3 é a mais 
utilizada como suporte catalítico, devido a sua estabilidade mecânica, área superficial 
moderadamente alta, resistência a sinterização em ampla faixa de temperatura e 
também alto grau de dispersão metálica (ZHANG et al., 2016). 
A alumina tem sido pouco utilizada no processo de desidratação do glicerol e, 
quando empregada, foi principalmente como suporte (DANOV et al., 2015; LIU et al., 
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2015; MASSA et al., 2013; SUPRUN et al., 2009). Segundo Massa et al. (2013) que 
utilizaram o Al2O3 como catalisador, a formação de acroleína e hidroxiacetona está 
associada à desidratação do glicerol, que leva à formação da acroleína como principal 
produto e à formação de hidroxiacetona como subproduto. A hidroxiacetona, por sua vez, 
pode levar à produção de acetona, CO, acetaldeído, propionaldeído e ácido acético. 
Existem diferentes métodos de síntese da γ-Al2O3 reportados na literatura (LIU et 
al., 2007; ZHONG et al., 2011; SHANG et al., 2012; HUANG et al., 2013; WU et al., 2015; 
TAROMI et al., 2017). Um desses métodos é o de coprecipitação contínua (ZHANG et al., 
2016) que permite a obtenção de uma estrutura com cristais mais homogêneos. Alguns 
desses estudos avaliam a influência da temperatura de calcinação para a obtenção desses 
materiais, mas sabe-se que outros parâmetros como pH do meio, escolha de agente 
precipitante, etc., também influenciam no processo de síntese.  
Kim et al. (2011) realizaram um trabalho de desidratação do glicerol em fase gasosa, 
utilizando SiO2, ɳ-Al2O3 e a sílica-alumina como catalisador em diferentes razões Si/Al 
(Si0.6Al0.4Ox, Si0.8Al0.2Ox, Si0.9Al0.1Ox, Si0.4Al0.6Ox, Si0.2Al0.8Ox, Si0.95Al0.05Ox). De acordo com 
os resultados obtidos, a conversão inicial do glicerol a 315 °C dependia da quantidade de 
sítios ácidos da sílica-alumina. Além disso, foi observado que o rendimento da acroleína 
aumentava com o aumento da concentração de sítios ácidos de Bronsted e o rendimento 
de hidroxi-acetona aumentava com o aumento dos sítios ácidos de Lewis. O catalisador 
com proporções Si0.8Al0.2Ox foi aquele que apresentou melhor rendimento de acroleína. 
No estudo de Massa et al. (2013) nióbio e óxido de tungstênio suportados em 
alumina, sílica e titânia foram investigados como catalisadores na desidratação do glicerol 
para produzir acroleína.  Os catalisadores foram desativando conforme o tempo de 
campanha da reação catalítica. No entanto, a estabilidade foi melhorada 
consideravelmente pela adição de oxigênio à alimentação. Foi observada uma 
dependência da seletividade à acroleína com a acidez de Brønsted do catalisador. Sob 
condições anaeróbias, um catalisador misto de óxido de Nb-W suportado em alumina 
levou a uma seletividade de 70% para conversões de glicerol acima de 40%. Uma melhor 
seletividade foi obtida usando um catalisador com óxido de tungstênio suportado em 
titânia, que proporcionou 80% de seletividade sob condições aeróbicas em alta 
conversão. 
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1.6 Obtenção de H2 
 
Diferentes fontes de energia alternativas aos combustíveis fósseis, especialmente o 
petróleo, vêm sendo consideradas, como a eólica, solar, água, geotérmica e biomassa, 
sendo que, o projeto de sistemas energéticos eficientes deve levar em conta os processos 
de transformação e conversão, entrega do produto e manuseio correto de resíduos e 
poluentes. Uma gestão inteligente deve integrar todos os recursos e vetores de energia, 
como eletricidade, calor, hidrogênio, bio e não-bio-combustíveis (DEL RÍO & BURGUILLO, 
2009; CHILD et al., 2018). 
O hidrogênio é considerado um combustível alternativo e um vetor energético 
promissor, tendo recebido substancial atenção nas prioridades políticas em vista da 
chamada “Economia do Hidrogênio”. Seu uso está ganhando cada vez mais aceitação 
quando produzido a partir de fontes renováveis devido à minimização dos impactos 
ambientais. É uma energia limpa, particularmente para o setor de transporte e veículos 
elétricos de célula a combustível. O desenvolvimento de processos de produção 
rentáveis, com benefícios ambientais imediatos, faz-se necessário para que haja 
introdução a curto prazo de tecnologias energéticas baseadas em H2. Possui uma elevada 
capacidade energética, detendo a maior quantidade de energia por unidade de massa 
que qualquer outro combustível conhecido (121.000 kJ/kg) (BERNDT, 2013). É 
considerado um composto quimicamente ativo, ou seja, é muito raro encontrá-lo de 
forma isolado na natureza. Encontra-se sempre ligado a outros elementos formando 
moléculas, como por exemplo, os hidrocarbonetos.  
Atualmente, quase 95% da produção de H2 é a partir de combustíveis fosseis 
(ADHIKARI et al., 2008), principalmente através da reforma a vapor do gás natural ou de 
outros hidrocarbonetos, um método bem estabelecido e amplamente utilizado. O gás 
natural é a fonte mais utilizada, devido à sua grande disponibilidade e pelo fato de o 
metano, que é o seu principal constituinte, apresentar a maior razão H/C dentre todos os 
hidrocarbonetos. Os principais processos de produção industrial do hidrogênio são: 
reforma a vapor do metano, oxidação parcial de hidrocarbonetos, reforma autotérmica e 
pirólise de hidrocarbonetos (BERNDT, 2013). 
No entanto, a produção de hidrogênio a partir de combustíveis fósseis tem altas 
emissões de CO2, com concomitantes desvantagens financeiras e ambientais, que acabam 
impedindo sua aplicação como energia limpa. Sua utilização em células a combustível é, 
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sem dúvida, um dos métodos mais convenientes, do ponto de vista ambiental, para 
geração de energia elétrica. Assim, vários processos alternativos baseados em fontes 
renováveis vêm sendo proposto, sendo que, diferentes processos podem ser aplicados 
para sua geração (pirólise, gaseificação ou reforma). Produtos industriais orgânicos ou 
resíduos são particularmente atraentes para este propósito (ADHIKARI et al., 2008; BYRD 
et al., 2008; VALLYAPPAN et al., 2008; FERNÁNDEZ et al., 2009). 
A produção de hidrogênio a partir do glicerol residual, obtido como subproduto no 
processo de produção do biodiesel, é uma ótima opção para desafogar o mercado 
mundial desse subproduto. A sua demanda está crescendo devido aos avanços 
tecnológicos na indústria de células a combustíveis, já que se considera que elas têm o 
potencial de fornecer energia limpa para aplicações automotivas, como alternativas à 
gasolina ou diesel (DIEUZEIDE et al., 2010). 
Neste contexto, a geração de hidrogênio e gás de síntese a partir do glicerol bruto 
tem sido considerada, pois o processo é capaz de resolver duas importantes questões: 
redução da dependência do país em combustíveis fósseis (petróleo e gás natural) e 
diminuição de emissões de dióxido de carbono na atmosfera, devido ao fato de o CO2 
gerado na reforma ser consumido durante o crescimento das plantas (oleaginosas) 
utilizadas para a produção do combustível (FREITAS, 2013). 
 
1.7 Reforma à vapor do glicerol 
 
A reforma a vapor do glicerol é uma outra rota para utilizar o excesso de glicerol, 
resultante da produção do biodiesel, para a obtenção de hidrogênio. Esse processo 
envolve uma série de reações complexas, resultando na formação de vários compostos 
intermediários e co-produtos, que afetam a pureza final do hidrogênio. A produção de 
hidrogênio a partir do glicerol tem sido proposta como uma opção viável, com a grande 
vantagem de ser um processo de carbono neutro com menor impacto no clima global 
(DIEUZEIDE et al., 2010). 
Neste processo, com uma reação catalítica baseada na equação (1), para cada 1 mol 
de glicerol, são produzidos 7 mols de H2, o que o torna muito atraente (PAPAGERIDIS et 
al., 2016; KOC et al., 2017; SENSENI et al., 2017). 
C3H8O3 + 3H2O  3CO2 + 7H2                                  (ΔH° = 128 kJ/mol)          (1) 
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Esta reação é obtida como resultado da reação de decomposição ou pirólise do 
glicerol (Eq. (2)) e da reação de deslocamento do CO com água ou Water gas shift (Eq. (3)) 
(PAPAGERIDIS et al., 2016; KOC et al., 2017; SENSENI et al., 2017). 
C3H8O3  3CO + 4H2                                                 (ΔH° = 251 kJ/mol)          (2) 
CO + H2O  CO2 + H2                                                 (ΔH° = -41 kJ/mol)          (3) 
A reforma à vapor do glicerol pode ser acompanhada por uma série de reações 
secundárias, por exemplo, metanação (Eqs. (4) e (5)), reforma à seco de metano (Eq. (6)), 
reforma à vapor de metano (7) e possíveis rotas de formação de carbono (Eq. (8) - (11)) 
(PAPAGERIDIS et al., 2016; KOC et al., 2017; SENSENI et al., 2017). 
CO + 3H2   CH4 + H2O                                           (ΔH° = -206 kJ/mol)          (4) 
CO2 + 4H2  CH4 + 2H2O                                        (ΔH° = -165 kJ/mol)          (5) 
CH4 + CO2  2CO + 2H2                                           (ΔH° = 247 kJ/mol)          (6) 
CH4 + H2O  3H2 + CO                                           ((ΔH° = -206 kJ/mol)         (7) 
2CO  CO2 + C(s)                                                       (ΔH° = -172 kJ/mol)         (8) 
CH4  2H2 + C(s)                                                          (ΔH° = 75 kJ/mol)          (9) 
CO + H2   H2O + C(s)                                              (ΔH° = -131 kJ/mol)        (10) 
CO2 + 2H2  2H2O + C(s)                                           (ΔH° = 306 kJ/mol)        (11) 
A estequiometria da reação, representada pela Equação 1, sugere que são necessários 
três mols de água por mol de glicerol; contudo, um excesso de vapor deve ser usado para 
evitar a formação e deposição de carbono sobre o catalisador. O carbono formado (Eq. (8) 
- (11)) se deposita sobre o catalisador, levando à obstrução dos sítios ativos e, 
consequentemente, à sua desativação (MARTINELLI, 2007). 
Muitos esforços têm sido realizados para diminuir a formação de carbono. 
Atualmente, contorna-se este problema através da alimentação de excesso de vapor, 
embora exista uma tendência a se diminuir a razão de alimentação H2O/glicerol para 
reduzir o consumo de vapor e, consequentemente, o consumo de energia. Para isso, é 
evidente a necessidade do desenvolvimento de catalisadores mais estáveis para o 
processo (MARTINELLI, 2007). 
No processo de reforma à vapor do glicerol, vários metais foram investigados para 
serem utilizados como fase ativa, sendo os principais Ni, Pt, Co, Ru, Re, Ir e Zr (ZHANG et 
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al., 2007; SIMONETTI et al., 2007; REZENDE et al., 2015; PAPAGERIDIS et al., 2016; KOC et 
al., 2017; SENSENI et al., 2017; YAN et al., 2018). Foi proposto que, durante a reforma 
catalítica, a molécula do glicerol é adsorvida dissociativamente sobre o sítio metálico 
através de átomos de carbono e/ou de oxigênio (por exemplo, platina facilita a formação 
de uma ligação metal-carbono), enquanto a molécula de água é adsorvida sobre o 
suporte. O hidrogênio é, então, produzido via: (i) desidrogenação do glicerol adsorvido e 
(ii) reação com fragmentos moleculares oriundos do glicerol com grupos hidroxila, que 
migram do suporte para os cristais do metal na sua interface com o suporte, que podem 
sofrer reação de deslocamento de monóxido de carbono com vapor d’água ou metanação 
(ADHIKARI et al., 2007). Os catalisadores de Ni suportados têm sido extensivamente 
estudados porque apresentam boa atividade intrínseca nas reações de reforma, 
especialmente quando o Ni é altamente disperso no suporte (CHARISIOU et al., 2017). 
Catalisadores à base de níquel são amplamente utilizados para este processo em larga 
escala (DIEUZEIDE et al., 2012). Sabe-se que a natureza do suporte afeta principalmente a 
estabilidade da fase ativa. Para ter uma fase ativa com alta estabilidade e seletividade, 
fortes interações entre a fase ativa e o suporte devem ser obtidas (SCHWENGBER et al., 
2016). Devido às suas propriedades mecânicas e físicas, a alumina é o suporte catalítico 
mais utilizado em razão da sua estabilidade mecânica, área superficial moderadamente 
alta, resistência à sinterização em uma ampla faixa de temperatura e, também, alto grau 
de dispersão metálica (PAPAGERIDIS et al., 2016). 
Os catalisadores de Ni suportados apresentam bom desempenho na reforma a vapor 
de glicerol (ADHIKARI et al., 2008, SÁNCHEZ et al., 2010, CHENG et al., 2011; KOC et al., 
2017). As principais desvantagens dos catalisadores à base de Ni são a desativação devido 
à formação de carbono e à sinterização das partículas metálicas. A inserção de Mg nesses 
catalisadores leva à formação do espinélio MgAl2O4 que melhora a dispersão do NiO no 
suporte (DIEUZEIDE et al., 2012). No entanto, a alumina também é conhecida por facilitar 
a deposição de carbono. A formação de depósitos de coque ocorre nos sítios ácidos da 
alumina. Para superar este problema, podem ser utilizados aditivos com propriedades 
básicas (CHARISIOU et al., 2017, DIEUZEIDE et al., 2016). 
Os óxidos mistos resultantes do tratamento térmico das hidrotalcitas apresentam 
diversas propriedades interessantes, como alta estabilidade térmica, elevada área 
superficial e alta dispersão da fase ativa. Em um trabalho anterior, óxidos mistos de Ni-
Mg-Al foram aplicados com sucesso na reforma a seco do metano, na qual a relação 
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Ni/Mg foi demonstrada como determinante para controlar a deposição de carbono 
(PEREZ-LOPEZ et al., 2006). Wang et al. (2013) avaliaram catalisadores de Ni-Mg-Al na 
reforma a vapor do glicerol, enfocando as condições operacionais, tais como a razão 
entre vapor e glicerol, concentração de glicerol e vazão de gás de arraste. Estes materiais 
possuem alta área superficial e demonstram maior estabilidade térmica que os óxidos 
mistos Ni-Al devido à presença de Mg na estrutura (CASENAVE et al., 2001). 
A reforma catalítica a vapor do glicerol refinado foi avaliada por Rémon et al. (2016), 
tanto teoricamente como experimentalmente em um reator de leito fluidizado usando 
um catalisador de Ni-Co/Al-Mg coprecipitado. Os resultados do estudo teórico mostram 
que a temperatura e a concentração de glicerol exerceram a maior influência na 
termodinâmica. Os resultados do estudo experimental mostram que temperaturas de 
550 °C e superiores permitiram a obtenção de composições termodinâmicas para o gás e 
ajudaram a diminuir a formação de carbono. 
Recentemente Yan et al. (2018) estudaram catalisadores óxidos metálicos mistos de 
NiZrAl derivados dos hidróxidos duplos lamelares (LDH). Tanto a dispersão de Ni como a 
superfície aumentaram linearmente com o aumento de Zr/Al. No entanto, uma fração 
maior da superfície do Ni foi reduzida e uma menor quantidade de coque foi formada 
sobre a amostra NiZr0.5Al. Consequentemente, a melhor conversão para os produtos 
gasosos e a maior seletividade para o hidrogênio foi obtida promovendo a reação Water 













 Materiais e Métodos 
 
Este capítulo apresenta os materiais utilizados, bem como a metodologia e os 
equipamentos empregados na preparação dos catalisadores, avaliação de sua atividade 




Os reagentes utilizados na preparação dos catalisadores e nos ensaios de atividade 
catalítica estão listados na Tabela 2.1. 
 
Tabela 2.1. Relação dos reagentes utilizados na preparação dos catalisadores e nos ensaios 
catalíticos. 
Reagente Fórmula molecular Fabricante 
Água deionizada H2O - 
Água destilada H2O - 
Ácido Sulfúrico 95% P.A.  H2SO4 Vetec 
Alumina Al2O3 Degussa 
Aluminato de Sódio NaAlO2 Riedel-de Haën 
Carbonato de Sódio 99,5% P.A. Na2CO3 Synth 
Glicerina 99,5% P.A. C3H8O3 Nuclear 
Heptamolibdato de Amônio 99% P.A. (NH4)6Mo7O24.4 H2O Vetec 
Hidróxido de Sódio 97% P.A. NaOH Synth 
Nitrato de Alumínio 98% P.A. Al(NO3)3.9H2O Synth 
Nitrato de Ferro 98% P.A. Fe(NO3)3.9H2O Vetec 
Nitrato de Magnésio 98% P.A. Mg(NO3)2 Vetec 
Nitrato de Níquel 97% P.A. Ni(NO3)2.6H2O Vetec 
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Oxalato de Nióbio  CBMM 
Zeólita HZSM-5  Petrobras 
 
2.2 Preparação dos catalisadores 
 
Os catalisadores preparados foram divididos em três grupos, conforme os objetivos 
do estudo. O primeiro grupo consiste naqueles que foram preparados visando à produção 
de olefinas a partir do glicerol, o segundo grupo trata dos catalisadores que foram 
sintetizados para aplicação no processo de desidratação do glicerol e o terceiro grupo 
consiste de catalisadores preparados para serem empregados na Reforma a vapor do 
glicerol. 
 
2.2.1 Catalisadores para o processo GTO 
 
2.2.1.1 Catalisadores de Fe, Mo e Nb suportados em zeólita HZSM-5 
 
Para a preparação de catalisadores suportados em zeólita HZSM-5 comercial realizou-
se a impregnação desse material em sua forma ácida e razão SiO2/Al2O3=20, utilizando-se 
2,5 % em massa de Fe, Mo ou Nb. Essa quantidade foi adotada através de resultados 
obtidos em trabalhos anteriores realizados no laboratório (LIMA e PEREZ-LOPEZ, 2018). 
A Tabela 2.2 apresenta os catalisadores preparados juntamente com sua composição 
nominal e, também, a nomenclatura que foi adotada para cada uma das amostras. 
 




Teor do metal 
 (% em massa) 
HZSM-5 - - 
Fe/ZSM-5 Fe 2,5 
Mo/ZSM-5 Mo 2,5 
Nb/ZSM-5 Nb 2,5 
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A impregnação dos metais sobre a zeólita HZSM-5 foi realizada com excesso de 
solvente (água destilada), utilizando nitrato de ferro, heptamolibdato de amônio e 
oxalato de nióbio como precursores, mantendo a mistura sob agitação constante à 
temperatura ambiente por um período de 4 horas, utilizando-se água destilada como 
solvente. O material foi seco em estufa a 80 °C durante 12 horas e posteriormente 
calcinado em um reator tubular de quartzo a 600 °C durante 2 horas com taxa de 
aquecimento de 10 °C.min-1 e fluxo de ar sintético de 50 ml.min-1. 
 
2.2.2 Catalisadores para o processo de desidratação do glicerol 
 
As aluminas foram sintetizadas empregando-se dois métodos diferentes, a 
coprecipitação contínua e o método de semibatelada. 
2.2.2.1 Síntese de γ-Al2O3 pelo método de coprecipitação contínua 
 
A Tabela 2.3 apresenta os materiais que foram preparados utilizando-se o método de 
coprecipitação contínua. 
 
Tabela 2.3. Aluminas preparadas empregando-se coprecipitação contínua. 
Catalisador Precipitante pH 
A7AP1 Na2CO3 7,0 
A7AP2 NaOH 7,0 
A7AP12 Na2CO3+NaOH 7,0 
A7AP3 KOH 7,0 
A5AP2 NaOH 5,0 
A5AP1 Na2CO3 5,0 
 
Os catalisadores foram preparados empregando-se o método de precipitação 
contínua, utilizando nitrato de alumínio (Al(NO3)3) como solução ácida e variando-se a 
base na solução precipitante (Na2CO3, NaOH e KOH).  A precipitação foi realizada através 
da mistura da solução ácida (0,5M) com a solução alcalina (1M), para isso foi utilizado um 
reator CSTR (Continuous stirred-tank reactor) encamisado, com controle de temperatura 
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e pH (60°C e 7,0 ± 0,1 ou 5,0 ± 0,1, respectivamente), sob agitação mecânica. O material 
precipitado foi coletado após a estabilização do pH e passou para a fase de cristalização 
onde permaneceu à 60°C durante 4 horas, sob agitação. Posteriormente, foi realizada a 
lavagem com água deionizada e filtração à vácuo, até que essa água estivesse com uma 
condutividade inferior à 50µS. O material foi seco em estufa à 80 °C durante 12 horas, 
cominuído em gral com pistilo e separado granulometricamente (32-42 mesh). Após, foi 
calcinado a 600 °C durante 6 horas com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 e fluxo 
de ar sintético de 50 ml.min-1. 
2.2.2.2 Síntese de Al2O3 pelo método de semibatelada 
 
A Tabela 2.4 apresenta os materiais que foram preparados utilizando-se o método de 
semibatelada. 
 








A9T2PA 2 0,5M 18M 
A9T4PA 4 0,5M 18M 
A9T8PA 8 0,5M 18M 
A9T42M 4 0,5M 2M 
A9T44M 4 0,5M 4M 
A9T48M 4 0,5M 8M 
 
Os catalisadores foram preparados empregando-se o método de semibatelada, 
através de uma solução de aluminato de sódio e uma solução ácida de H2SO4.  A 
precipitação foi realizada em um béquer, mantido sob agitação constante, através da 
mistura da solução básica (0,5M) com a solução ácida (2M; 4M; 8M; 18M), com controle 
de pH (9,0 a 10), à temperatura ambiente. O material precipitado, após a estabilização do 
pH, passou para a fase de cristalização onde permaneceu à temperatura ambiente 
durante um período pré-determinado de tempo (2, 4, ou 8 horas), sob agitação. 
Posteriormente, foi realizada a lavagem com água deionizada e filtração à vácuo, até que 
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essa água estivesse com uma condutividade inferior à 50µS.O material foi seco em estufa 
à 80 °C durante 12 horas, cominuído e separado granulometricamente (32-42 mesh). 
Após, foi calcinado a 600 °C durante 6 horas com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 
e fluxo de ar sintético de 50 ml.min-1. 
 
2.2.3 Catalisadores para a Reforma a vapor do glicerol 
 
2.2.3.1 Catalisadores preparados utilizando Al2O3 comercial como suporte 
 
A Tabela 2.5 apresenta os catalisadores preparados a partir da impregnação da Al2O3 
comercial (Degussa) com diferentes teores de Ni e, ainda, uma combinação de Ni e Mg, 
juntamente com o teor de metal correspondente e, também, a nomenclatura adotada. 
 
Tabela 2.5. Catalisadores preparados a partir da impregnação da Al2O3 comercial com Ni e Mg. 
Catalisador Teor de Ni (% em massa) Teor de Mg (% em massa) 
10Ni/A 10 - 
20Ni/A 20 - 
30Ni/A 30 - 
25Ni5Mg/A 25 5 
 
A impregnação dos metais sobre Al2O3 comercial foi realizada utilizando o método de 
umidade incipiente, utilizando os nitratos desses metais como precursores dissolvidos em 
0,5 mL de água. Então, essa mistura foi gotejada sobre 1 g de suporte. O material foi seco 
em estufa a 80 °C durante 4 horas e posteriormente calcinado em um reator tubular de 
quartzo a 600 °C durante 2 horas com rampa de aquecimento de 10°C.min-1 e fluxo de ar 
sintético de 50 ml.min-1. 
2.2.3.2 Catalisadores coprecipitados de Ni, Mg e Al 
 
A Tabela 2.6 apresenta os catalisadores de Ni-Al e Ni-Mg-Al preparados empregando-
se o método de coprecipitação. A composição do catalisador Ni55Mg11Al33 foi definida 
com base nos resultados obtidos no estudo realizado por Perez-Lopez et al., 2006.  
DEQUI / UFRGS – Dirléia dos Santos Lima 29 
 
Tabela 2.6. Catalisadores de Ni e Mg preparados por coprecipitação. 
Catalisador 
Teor de Ni 
 (% em mol) 
Teor de Mg 
 (% em mol) 
Teor de Al 
 (% em mol) 
Ni66Al33 66 - 33 
Ni55Mg11Al33 55 11 33 
 
Os catalisadores foram preparados empregando-se o método de coprecipitação 
contínua, através da mistura de uma solução de 1M contendo o nitrato dos metais 
precursores (Ni(NO3)2, Mg(NO3)2 e Al(NO3)3) com uma solução alcalina de Na2CO3 (2M).  A 
coprecipitação foi em um reator CSTR encamisado, com controle de temperatura e pH 
(50°C e 8,0 ± 0,1, respectivamente), sob agitação mecânica. O material precipitado foi 
coletado após a estabilização do pH e passou para a fase de cristalização onde 
permaneceu à 50°C durante 1 hora, sob agitação. Posteriormente, foi realizada a lavagem 
com água deionizada e filtração à vácuo, até que essa água estivesse com uma 
condutividade inferior à 50µS (PEREZ-LOPEZ et al., 2006). O material foi seco em estufa à 
80 °C durante 12 horas, cominuído e separado granulometricamente (32-42 mesh). Após, 
foi calcinado a 600 °C durante 6 horas com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 e 
fluxo de ar sintético de 50 ml.min-1. 
 
2.3 Caracterização dos catalisadores 
 
Os catalisadores preparados foram caracterizados quanto à sua área específica, 
acidez, estabilidade térmica, cristalinidade e redução da fase ativa. Também, em alguns 
estudos, foram caracterizados quanto à morfologia e composição elementar.  Após sua 
utilização nos ensaios catalíticos, os mesmos foram caracterizados quanto à formação de 
carbono durante a reação. 
 
2.3.1 Área Específica 
 
A área específica dos catalisadores foi obtida a partir de medidas de fisissorção de 
nitrogênio. Foram utilizados dois equipamentos ao longo do trabalho. 
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 O procedimento utilizado no sistema de análise multipropósito SAMP3 consistiu nas 
seguintes etapas: pré-tratamento das amostras e a análise em si. No pré-tratamento as 
amostras foram aquecidas através de rampa de aquecimento de 10 °C.min-1 e mantidas 
na temperatura de 250 °C por um período de 30 minutos, sob fluxo de 30 mL.min-1 de 
nitrogênio. Esse procedimento garante a remoção da umidade e de gases adsorvidos na 
superfície do catalisador, antes da etapa de fisissorção do nitrogênio. A análise foi 
efetuada à temperatura de -196 °C no sistema de análise multipropósito SAMP3, 
fabricado por Termolab Equipamentos Ltda, equipado com um detector de condutividade 
térmica (TCD), sob fluxo de 21 mL.min-1 de Hélio e 9 mL.min-1 de N2. A área específica das 
amostras foi determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) single-point. 
Nas análises realizadas no equipamento modelo NOVA 4200e, as amostras foram 
submetidas a um pré-tratamento na temperatura de 300 °C por um período de 3 h, sob 
vácuo. O equipamento consiste de um analisador de tamanho de poros e área, modelo 
NOVA 4200e, marca Quantachrome. A área específica das amostras foi determinada pelo 
método BET (Brunauer-Emmett-Teller) multi-point.  
 
2.3.2 Difração de raios-X 
 
A análise por difração de raios-X foi aplicada para verificar a estrutura dos materiais 
preparados ou alterações nas mesmas decorrentes de seu emprego nos ensaios 
catalíticos. Os difratogramas dos materiais foram obtidos utilizando um difratômetro de 
raios-X Bruker, modelo D2 Phaser, com radiação Cu-kα, avaliado para o ângulo de 
difração 2θ, onde θ é o ângulo de incidência da radiação medido em graus (°), entre 5 e 
70°, com passo de 0,02 por segundo. 
 
2.3.3 Dessorção à Temperatura Programada 
 
As análises de TPD-NH3 para verificar a acidez dos materiais foram realizadas em um 
sistema de análise multipropósito SAMP3, fabricado por Termolab Equipamentos Ltda. 
Primeiramente, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento a 100 °C com 
passagem de 30 mL.min-1 de hélio durante 30 minutos. A etapa de adsorção de amônia 
foi realizada a 100 °C, por um período de 30 minutos, utilizando-se 30 mL.min-1 de uma 
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mistura contendo 5 vol% de amônia em hélio. Antes de se iniciar o aquecimento em si, foi 
realizada uma purga com passagem de hélio durante 30 minutos. Então, na etapa de 
dessorção, a temperatura foi elevada até 750 °C com rampa de aquecimento de 
10 °C.min-1, sob o fluxo de hélio. 
 
2.3.4 Redução à Temperatura Programada 
 
Análises de redução de temperatura programada (TPR) foram realizadas com 
amostras calcinadas (0,1 g) a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 até 900 °C sob uma 
mistura de H2: N2 de 10:90 (para catalisadores coprecipitados) e de 5:95 (para 
catalisadores suportados), com um fluxo total de 30 mL.min-1. 
2.3.5 Análise Termogravimétrica 
Análises termogravimétricas (TG/DTA) foram realizadas em uma termobalança (TA 
Instruments, SDT-Q600) para avaliar a ocorrência de decomposição térmica dos materiais 
devido ao aquecimento. Nestes ensaios, 10 mg de catalisador fresco foram aquecidos até 
800 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min-1, sob o fluxo de ar de 100 mL.min-1. 
2.3.6 Oxidação à Temperatura Programada 
 
A quantidade de carbono depositado nos catalisadores após a reação foi verificada 
através da perda de massa dos catalisadores nos ensaios de TPO, utilizando uma 
termobalança (TA Instruments Q600). Para isso, uma amostra de 10 mg foi aquecida sob 
vazão de ar sintético de 100 mL.min−1 a uma taxa de 10 °C.min−1 até 800 °C. 
 
2.3.7 Microscopia Eletrônica de Varredura com Espectroscopia de dispersão de 
energia por raios-X 
 
Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e análise química semi-
quantitativa por espectroscopia de dispersão de energia por raios X (EDS) foram 
realizadas em um equipamento Phenom, modelo Pro-X, usando elétrons retroespalhados 
a 10 ou 15 kV. A análise química por EDS foi obtida analisando a região de três diferentes 
partículas de catalisador. 
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2.4 Ensaios de atividade catalítica dos catalisadores 
 
Os ensaios de conversão catalítica do glicerol, para avaliação dos catalisadores, foram 
realizados em uma unidade de bancada com microrreator tubular de quartzo de leito fixo 
operando em modo contínuo. O aquecimento do reator foi feito por meio de um forno 
elétrico (Sanchis) e um termopar do tipo K foi utilizado para a medida da temperatura do 
leito. As reações com rampa de temperatura foram conduzidas na faixa de 450-650 °C. As 
reações em temperatura constante foram realizadas a 500° C com vazão de 100 mL.min-1 
de nitrogênio como gás de arraste, ajustada por um controlador de fluxo mássico (Sierra 
Instruments). A solução reagente contendo 10 % de glicerol foi injetada em um tubo 
aquecido, conectado ao reator, através de uma bomba dosadora de líquidos do tipo 
seringa (KD Scientific) e uma agulha para facilitar a vaporização, a vazão de solução 
reagente variou entre 0,4 e 0,6 mL.h-1. A Figura 2.1 apresenta um esquema do sistema 
empregado nos ensaios catalíticos. 
 
Figura 2.1 – Esquema do sistema empregado nos ensaios de atividade catalítica. 
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2.4.1 Procedimento Experimental 
 
Na realização dos testes de atividade catalítica, a amostra de catalisador foi disposta 
em leito fixo, sustentada por lã de quartzo, no microrreator e este foi colocado no interior 
do forno elétrico e conectado à linha de gases. Após, fez-se um teste de estanqueidade 
do sistema, para verificação da vedação do reator através do monitoramento da pressão 
na linha, utilizando um manômetro. O aquecimento foi feito a uma taxa de 5 °C.min-1 com 
vazão de 100mL.min-1 de nitrogênio como gás de arraste. Depois de ser atingida a 
temperatura de reação e estabilizada a temperatura do forno, iniciou-se a alimentação do 
reagente líquido, dando início à reação. Os produtos gasosos foram analisados em linha 
em um cromatógrafo a gás (Varian 3600CX) equipado com uma coluna empacotada 
Porapak Q e detectores de ionização de chama (FID) e condutividade térmica (TCD). 
Nitrogênio foi utilizado como gás de arraste. Os produtos líquidos foram condensados em 
um “trap” para posterior análise cromatográfica. Finalizada a reação, a temperatura do 
forno era baixada até 200 °C e realizavam-se análises do condensado para servir como 
referência e, então se baixava a temperatura do sistema até a temperatura ambiente. 
 
2.4.1.1 2.4.1.1 Testes com diferentes temperaturas de reação 
 
Os ensaios com temperatura de reação variável foram realizados com o objetivo de 
verificar o comportamento da reação em uma ampla faixa de temperatura. Após a 
temperatura inicial, a mesma foi variada em intervalos de 50 °C até a temperatura final 
do teste em rampa, sendo que em cada temperatura foram realizadas quatro injeções da 
fase gasosa no cromatógrafo. 
 
2.4.1.2 2.4.1.2 Teste com temperatura constante 
 
Esse teste foi realizado para verificar o comportamento da reação e a estabilidade do 
catalisador durante um período de 5 horas. A temperatura reacional adotada foi de 
500°C, sendo realizadas quatro injeções da fase gasosa no cromatógrafo, com 15 minutos 
de análise. A fase líquida era recolhida a cada hora, para posterior análise cromatográfica. 
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2.4.1.3 2.4.1.3 Ativação dos catalisadores de Reforma 
Para os catalisadores empregados na reação de Reforma à vapor do glicerol, foi 
previamente realizada uma etapa de redução da fase ativa do catalisador. A ativação foi 
realizada sob fluxo de 10 mL.min-1 de H2 através do aquecimento, com rampa de 
10°C.min-1, até 700°C, sendo o catalisador mantido nessa temperatura por 1 hora 
(catalisadores coprecipitados) ou 2 horas (catalisadores suportados). 
 
A Tabela 2.7 apresenta um resumo dos testes e condições utilizadas para os 
diferentes grupos de catalisadores testados. 
 















à base de Ni 
Teste em rampa 
Temperatura (°C) 450-600 
- - 
500-650 
Vazão  (mL.h-1) 0,4 0,6 
mcatalisador (g) 0,1 0,15 
Estabilidade 
Temperatura (°C) 500 500 500 
- Vazão  (mL.h-1) 0,4 0,4 0,4 
mcatalisador (g) 0,1 0,1 0,1 
Redução prévia Temperatura (°C) - 700 
 
  




ARTIGO 1 - Catalytic conversion of glycerol to olefins 
over Fe, Mo, and Nb catalysts supported on zeolite 
ZSM-5 
 
             Renewable Energy 136 (2019) 828-836  
 
             https://doi.org/10.1016/j.renene.2019.01.051 
 
AUTORES: Dirléia dos Santos Lima, Oscar William Perez Lopez  
 
HIGHLIGHTS:  
• The acidic properties of ZSM-5 was modified with the impregnation of Fe, Mo or 
Nb. 
• The highest selectivity for olefins was obtained for Fe/ZSM-5 at low temperatures. 
• The Nb/ZSM-5 catalyst produces higher amounts of olefins at high temperatures. 
• The selectivity for propylene decreases with the reaction temperature increase. 
• The strength of the acid sites was the key factor for the selectivity to olefins. 
 
Neste artigo foi abordado o estudo da obtenção de olefinas a partir da conversão 
catalítica do glicerol utilizando-se catalisadores de Fe, Mo e Nb suportados em zeólita 
ZSM-5. Este artigo está publicado no periódico Renewable Energy, ISSN: 0960-1481, fator 
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ABSTRACT - The large scale production of biodiesel has increased interest in glycerol 
transformation into higher value products. This study evaluated catalysts supported on 
HZSM-5 containing Fe, Mo, and Nb, in the glycerol conversion to olefins. The samples 
were prepared by wet impregnation and characterized by XRD, SBET, NH3-TPD, and TPO 
techniques. Catalytic experiments were performed in the range of 450-600 °C in a fixed-
bed tubular reactor. The gaseous products were analyzed by online gas chromatography. 
It was observed that the modification in the acidic properties of ZSM-5 plays an important 
role in the selectivity to olefins. The highest selectivity for olefins was obtained for the 
Fe/ZSM-5 catalyst in the 450-500 °C range and for Nb/ZSM-5 in the range of 550-600 °C. 
Fe/ZSM-5 presented the highest selectivity to propylene at lower temperatures due to 
the higher acidic strength of the strong acid sites.  
 
KEYWORDS. Glycerol Conversion; Light Olefins; Renewable Resources; Metal-loaded 




















ARTIGO 2 - Gas phase dehydration of glycerol over 
mesoporous alumina prepared with different 




AUTORES: Dirléia dos Santos Lima, Oscar William Perez Lopez 
 
 
Neste trabalho foi abordado o estudo da desidratação do glicerol visando a obtenção de 
acroleína e hidroxiacetona, utilizando aluminas mesoporosas sintetizadas pelo método de 
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ABSTRACT - Mesoporous aluminas were prepared for the gas phase dehydration of 
glycerol using different precipitants at different pH of precipitation. Samples were 
characterized by specific area SBET, NH3-TPD, XRD, and TPO. The gas phase dehydration of 
glycerol was performed in a fixed bed quartz tubular reactor at 500 °C using a 10% 
glycerol aqueous solution. The specific surface area, the crystallinity and the acidic 
properties of the samples were dependent on both the pH and the used precipitating 
agent. Samples precipitated with NaOH presented higher density of acid sites than the 
samples prepared with Na2CO3, independently of the precipitation pH. The catalytic 
properties of the prepared aluminas are mainly related to the specific surface area and to 
acidic characteristics. Conversions of glycerol above 85% were obtained for all samples. 
The selectivity for glycerol dehydration was strongly related to the amount and strength 
of acid sites. The best result for dehydration was obtained for samples prepared with 
NaOH and precipitated at pH=5. These results are related to the higher specific surface 
area, greater amount of acid sites and the higher ratio of weak acid sites. Samples that 
showed higher carbon formation also showed a higher production of light olefins, 
indicating that the formation of carbon is related to the formation of these byproducts.  
 
 
KEYWORDS. Dehydration of glycerol; Acrolein; Co-precipitated catalysts; Alumina 
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Neste trabalho foi abordado o estudo da desidratação do glicerol visando a obtenção de 
acroleína e hidroxiacetona, utilizando aluminas mesoporosas sintetizadas pelo método de 
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ABSTRACT - Mesoporous aluminas were prepared for the gas phase dehydration of 
glycerol using the semi-batch method by varying the crystallization time and the acid 
solution concentration of H2SO4. Samples were characterized by specific area SBET, NH3-
TPD, XRD, and TPO. The gas phase dehydration of glycerol was performed in a fixed bed 
quartz tubular reactor at 500 °C using a 10% glycerol aqueous solution. The specific 
surface area, the crystallinity and the acidic properties of the samples were dependent on 
both the crystallization time and the acid solution concentration of H2SO4. The catalytic 
properties of the prepared aluminas are mainly related to the specific surface area and to 
acidic characteristics. Samples with higher crystallization time showed lower surface area 
and lower density of total acid sites. Samples with the highest concentration of acid 
solution had a higher surface area. Conversions of glycerol above 92% were obtained for 
all samples. The selectivity for glycerol dehydration was strongly related to the amount 
and strength of acid sites. The best result for the dehydration was obtained for the 
catalyst that presented the largest fraction of weak acidic sites. Samples that showed 
higher carbon formation also showed a higher production of light olefins, indicating that 
the formation of carbon is related to the formation of these byproducts.  
 
 












ARTIGO 4 - Hydrogen production by glycerol steam 
reforming over Ni based catalysts: Influence of 
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Neste trabalho foi realizado o estudo da reforma a vapor do glicerol visando à produção 
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ABSTRACT - Ni supported and co-precipitated catalysts promoted by Mg were evaluated 
for hydrogen production by the glycerol steam reforming. The samples were prepared by 
dry impregnation of alumina and by the continuous co-precipitation method. The 
catalysts were characterized by XRD, SBET, TPR, NH3-TPD and TPO. The catalytic tests were 
performed in the range from 500 to 650 °C in a fixed bed tubular reactor. The gaseous 
products were analyzed online by gas chromatography. It was found that the partial 
substitution of Ni by Mg improves the dispersion of Ni, decreases the acidity of the 
catalysts and increases the resistance to sintering of Ni. The unreduced catalysts 
presented higher selectivity for H2 than the previously reduced catalysts. Unreduced 
samples prepared by co-precipitation presented smaller Ni0 crystallite size after the 
reaction. The catalyst reduction step is unnecessary for this reaction. 
 
KEYWORDS. Glycerol Steam Reforming; Hydrogen Production; Co-precipitated catalysts; 
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Conclusões 
 
Neste projeto de doutorado foram preparados, caracterizados e avaliada a atividade 
catalítica de diferentes catalisadores sólidos na conversão do glicerol em produtos de 
maior valor agregado, como acroleína, hidroxiacetona, olefinas leves e hidrogênio. O 
trabalho foi dividido em três partes. A primeira consistiu na conversão catalítica do 
glicerol visando à obtenção de olefinas. A segunda teve como objetivo a desidratação do 
glicerol para acroleína e hidroxiacetona. Enquanto na terceira foi realizada a reforma a 
vapor do glicerol para a produção de hidrogênio. As conclusões obtidas a partir da análise 
dos resultados para cada etapa serão descritas a seguir. 
No primeiro estudo, realizado visando a obtenção de olefinas a partir do glicerol, 
foram preparados catalisadores metálicos de Fe, Mo e Nb suportados em zeólita HZSM-5. 
Pode-se observar que a impregnação de material com os metais não causou alterações 
significativas em sua estrutura e área superficial. Todos os catalisadores impregnados 
com metal apresentaram um aumento na quantidade total de sítios ácidos em relação à 
HZSM-5. A principal mudança ocorreu para a amostra impregnada com Fe que aumentou 
a quantidade de acidez média e diminuiu a acidez forte. Além disso, a força dos sítios 
ácidos fortes e a acidez total aumentaram. Estas alterações na amostra Fe/ZSM5 
causaram um forte efeito sobre a seletividade para a produção de olefinas leves, 
principalmente para o propeno. O efeito indesejado foi o aumento na produção de 
metano com o aumento na temperatura de reação. A seletividade para o propeno 
diminuiu, enquanto a seletividade para o eteno aumentou, com a temperatura da reação. 
Todas as amostras apresentaram conversão de glicerol maior que 98% a 500 °C, após 5 h 
de ensaio catalítico. Em resumo, o catalisador Fe/ZSM-5 produziu a maior quantidade de 
olefinas na faixa de 450-500 °C, principalmente eteno e a menor quantidade de carbono 
formado. Enquanto o catalisador Nb/ZSM-5 produziu a maior quantidade de olefinas na 
faixa de 550-600 ° C. 
No segundo estudo, visando a produção de acroleína e hidroxiacetona a partir da 
desidratação do glicerol, foram empregados catalisadores de γ-Al2O3 obtidos por dois 
diferentes métodos: coprecipitação contínua e semibatelada. Para os catalisadores 
sintetizados pelo método de coprecipitação contínua observou-se que, no caso das 
amostras preparadas com Na2CO3, o pH do meio reacional influenciou na área específica 
e na estrutura do material obtido. A TPD-NH3 indicou que esses materiais possuem acidez 
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leve e moderada, sem indicativo da presença de sítios ácidos fortes. Ainda, o emprego de 
NaOH proporcionou materiais com maior densidade de sítios ácidos que o Na2CO3. As 
amostras avaliadas apresentaram valores de conversão do glicerol superiores à valores 
encontrados na literatura. Percebeu-se a influência do pH de síntese tanto na conversão 
quanto na seletividade. A amostra A5AP2 (pH 5) apresentou a melhor estabilidade 
catalítica e a maior conversão ao final das 5 horas de ensaio, com resultados superiores 
na produção de acroleína e hidroxiacetona. O tipo de carbono formado mostrou-se 
relacionado ao agente precipitante empregado na síntese do catalisador. 
Para os catalisadores de γ-Al2O3 obtidos pelo método de semibatelada observou-se a 
influência do tempo de cristalização na área específica dos materiais. Aumentando o 
tempo de cristalização ocorreu uma diminuição na área específica. Em se tratando da 
acidez dos materiais, estes apresentaram acidez leve e moderada, sem indicativo da 
presença de sítios ácidos fortes. Os sítios ácidos totais diminuíram com o aumento do 
tempo de cristalização e o tipo de sítios também sofreu influência desse parâmetro, 
sendo que a fração relativa aos sítios ácidos fracos foi aumentando conforme o aumento 
desse tempo. A amostra A9T48M apresentou os melhores resultados de conversão, 
destacou-se em termos de estabilidade catalítica, mas não teve destaque na desidratação 
do glicerol e sim na produção de olefinas, resultado que pode estar relacionado à sua alta 
área superficial e densidade de sítios ácidos. Quanto ao carbono formado durante os 
ensaios, as amostras A9T2PA e A9T48M apresentaram maior formação de carbono, o que 
pode ser decorrente destes materiais terem apresentado as mais altas conversões nos 
ensaios de atividade catalítica. Sobre o tipo de carbono formado, houve a formação 
apenas de carbono grafítico. 
Na terceira etapa do trabalho, que foi realizada visando a produção de hidrogênio a 
partir da reforma a vapor do glicerol, foram preparados e avaliados dois grupos de 
catalisadores à base de Ni: suportados e coprecipitados. Os objetivos desta etapa foram 
comparar os catalisadores preparados pelos diferentes métodos na produção de 
hidrogênio, avaliar a influência da substituição parcial de Ni por Mg nas propriedades 
ácidas e estabilidade térmica desses materiais e, por fim, avaliar a influência da ativação 
do catalisador (etapa de redução) antes da reação. Quanto aos resultados, as amostras 
preparadas por impregnação mostraram um aumento do tamanho de cristalitos de Ni0 
com o aumento da quantidade de Ni impregnada sobre a alumina. A substituição parcial 
do Ni pelo Mg diminuiu o tamanho do cristalito e melhorou a dispersão do Ni. As 
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amostras preparadas por coprecipitação apresentaram menor tamanho de cristalito do 
que as amostras preparadas por impregnação. Os resultados de TPR para as amostras 
impregnadas mostraram a redução do Ni com forte interação com o suporte, mas para o 
teor de 30% uma fração de Ni foi encontrada na forma de NiO “bulk”. As amostras co-
precipitadas apresentaram um único pico de redução correspondente à fase NiAl2O4. A 
presença de Mg aumentou a temperatura de redução do Ni para ambos os catalisadores 
coprecipitados e suportados. A análise de TPD-NH3 das amostras mostrou que a acidez 
aumentou com o teor de Ni para as amostras suportadas e coprecipitadas. A presença de 
Mg diminuiu consideravelmente a acidez desses catalisadores.  
A seletividade para o H2 aumentou com o aumento da temperatura de reação para 
todos os catalisadores, pois as reações de reforma e pirólise do glicerol são favorecidas 
com a temperatura. Os catalisadores não reduzidos apresentaram maior seletividade para 
o H2 do que os catalisadores anteriormente reduzidos. 
As maiores diferenças foram observadas na quantidade e tipo de carbono produzido e 
no tamanho dos cristalitos após a reação. Em resumo, o Mg afetou as propriedades do 
catalisador diminuindo a acidez e promovendo uma maior dispersão do Ni. Como 
consequência, houve uma maior resistência à sinterização e menor quantidade de 
carbono formado. A ativação alterou principalmente o tamanho dos cristalitos. As 
amostras não-reduzidas e amostras preparadas por coprecipitação apresentaram menor 
tamanho de cristalito após a reação. 
Por fim, conclui-se que uma boa destinação para o glicerol residual da cadeia do 
biodiesel é sua transformação, através da gliceroquímica, em produtos de maior valor 
agregado. A conversão catalítica do glicerol em olefinas, bem como a produção de 
hidrogênio através da reforma a vapor do glicerol são processos viáveis de serem 
realizados industrialmente. Esses processos possuem a vantagem de utilizar uma matéria-
prima abundante e renovável que, em muitas situações, poderia ser considerada um 
poluente em crescente demanda, a fim de se obter energia limpa (hidrogênio) e outros 
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